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The invention concerns propargyl carbamates 
of fonnula (I) in which R^ and R^, independeDtly 
of each other, are hydrogen, alkyl or phenyl, or 
and R^ together form a 5- to 8-membered ring, and 
R^ and R^ independently of each other, are alkyl 
(which may optionally have 1 to 3 oxygen, sulphur 

or nitrogen atoms in the carbon chain and/or may U 
optionally be susbtituted) or optionally substituted 

aryl or aralkyl, or R^ and R^, together with the nitrogen atom to which they are bound, form an optionally substituted 5- to 8-membered 
ring which tnay optionally include 1 to 3 oxygen, sulphur and/or nitrogen atoms in the ring and/or may optionally be ^^''^w} \?t ^ , The 
invention also concerns a method of preparing them and their use as biocides in the protection of plants and materials. 

(57) T n^min p nfqjc^ Ting 

Die vorliegende Erfindung bctrifft Propagylcarbamate der Fonnel (I), in welcher R^ R^ unabhSngig voneinander fttr Wasseistoff^ 
Alkyl Oder Phenyl stehen oder R^ und R^ eineo 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, R^, R^ unabhSngig voneinander fUr gegebenen&Us dutch 
1 bis 3 Sauersto£f-, Schwefel-, oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, oder fOr gegebenen^Edls 
substituiertes Aryl, Aralkyl stehen, oder zusammen mit dem Stickstoffatom an das ste gebunden sind einen gegebenenfalls substituierten 5- 
bis 8-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochen ist, und/oder 
der gegebenenfalls benzoanellieit ist Veifahren zu ihrer Herstellung und ihie Verwenduqg als Biozide hn Pflanzen- und Maficrialscfautz. 
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lODPROPARGYLCARBAMATE UND IHRE VERWENDUNG ALS BIOZIOE IM PFLANZEN- UNO 
MATERIALSCHUTZ 

10 

Die voriiegende Erfindung betrifft neue Propargylcarbamate, Verfahrcn zu ihrer 
Hersiellung und ihre Verwendung als Biozide im Pflanzen- und Materialschutz. 

1 5 Aus US-3 923 870 sind lodpropargylcarbamaie des allgemeinen Typs 



I-CsC-C(CH2)n-0 




bekannt. 

Aus US-4 865 892 sind Verbindungen des Typs 



25 




30 

bekannt und aus DE 3.2 16.895 des Typs 



35 
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R R R 
CsC-C-O-C-C O^^NH-R 

I I I Y 

R R R o 



Diesen Verbindungen wird eine antimikrobielle, fungmde, bakterizide Verwendung 
im Material- oder im Pflanzenschutz zugeschrieben. 

1 5 Die Verwendung dieser Stoffe wird jedoch dorcli eintretende Zersetzung dieser Ver- 
bindung im Anwendungsgebiet eingescluankL Dadurch wetden sowohl hSheie An- 
fangsdosierungen notig als rein biologisch erforderlidi, auch treten Ver&bungen 
auf, was insbesondere bei der Verwendung im Materialschutz zu Problemen fOhrL 

20 Es wurden nun neue Propagyicarbamate der allgemeinen Fbrmel (I) 



Rl r3 
25 R O 



in welcher 

r2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Phenyl stehen 

Oder und R^ einen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 

R^, R"^ unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, 

Schwefel-, oder Stickstoffaiome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls subsiituiertes Alkyl, oder fur gegebenenfalls 
subsiituiertes Aryl, Aralkyl stehen, 
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Oder zusammen mit dem Slickstoffatom an das sie gebunden sind 
einen gegebenenfaUs subsiiluierten 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 
der gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, Schwefel- und/oder 
Siicksioffatome unterbrochen isi, und/oder der gegebenenfalls 
benzoanelliert ist, 

gefunden. 

steht im folgenden bevorzugt fiir Aiyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, das 
einfach bis funffach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann 
durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Niux), geradketUges Oder verzweigtes 
Aikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkeitiges oder verzweigtes Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio mit 
I bis 4 Kohlenstoffatomen. geradkettiges oder verzweigtes Alkylsulfinyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylsulfonyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder veizweigtes Halogenalkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen and 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, gerad- 
kettiges Oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenaikylsulfmyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Halogenalkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen, Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in jedem Alkylteil, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- 
teil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, gegebenenfalls einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl mit .l bis 3 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes, 
zweifach verkniipftes Alkylen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, gegebenen- 
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g falls einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl 

mil 1 bis 3 Kohlensioffaiomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 7 Haiogenatomen substituiertes Dioxyalkylen mil 1 bis 
4 Kohlensioffaiomen, gegebenenfalls einfacli bis dicifach, gleichartig oder 
verschieden durch Halogen, Allcyl mit 1 bis 3 Kohlenstofi&tomen und/oder 
Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstofiatomen und 1 bis 7 Halogenatomffl 
substituiertes Cycloalkyl mit 3 mit 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalokyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 Haiogenatomen substituiertes, gesattigtes Heterocyclyl 
mit 5 bis 7 Ringgliedem sowie 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 oder 2 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff 
und/oder Schwefel, und femer durch Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, 
Phenylethyl oder Phenylethyloxy, wobei jeder der 6 Ictztgenannten 
Substituenten im Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder 
2Q verschieden substituien sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 

Kohlenstoffatomen, Alkoxy mil 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
Haiogenatomen und/oder durch Halogenalkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. 

25 

Oder 



auch bevorzugt fiir gegebenenfalls benzoannelliertes Heteoaryl mit 2 bis 9 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 gleich oder verschiedenen Heteroatomen, wie 
Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, wobei jeder dieser Reste einfach 
bis fiinffach substituiert sein kann durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gerad- 
ketuges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gerad- 
kettiges Oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gerad- 
kettiges Oder verzweigtes Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
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und 1 bis 9 gleichen oder verechiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 KoMenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder vetschiedenen Halogenatomen, geradketdges oder veizwdgtes 
Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen. geradkettiges oder verzweigtes Halogen- 
alkylsulfinyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogen- 
alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, Diaikylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
in jedem Alkylteil. Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstof&tomen im 
Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil 
und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, gegebenenfeUs dnfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 3 . 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen substituiertes, 
zweifach vericnupftes Alkylen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, gegebenen- 
falls einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Halogen, Alkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 7 Halogenatomen substituiertes Dioxyalkylen mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden durch Halogen. Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder 
Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 Halogenatomen 
substituiertes Cycloalkyl mit 3 mit 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
einfach bis dreifach. gleichartig oder verschieden durch Halogen. Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalokyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 Halogenatomen substiwiertes, gesSttigtes Heterocyclyl 
mit 5 bis 7 Ringghedem sowie 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 oder 2 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, wie Stickstoff. Sauerstoff 
und/oder Schwefel, und femer durch Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, 
Phenylethyl oder Phenylethyloxy. wobei jeder der 6 letztgenannten 
Substituenten im Phenylteil einfach bis dreifach. gleichartig Oder 
verschieden substiiuiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit I bis 3 
Kohlenstoffatomen. Alkoxy mit I bis 3 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl 



ERSATZBLATT (REBEL 26) 



FCT/EF94/01691 



mil 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
Halogenaiomen und/oder durch Halogenalkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

steht besonders bevorzugt fiir Phenyl oder Naphthyl. wobd jeder dieser 
Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder venschieden substituiert sein kann 
durch Huor, Chlor, Brom. Hydroxy. Cyano. Nitro. Methyl. Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-. s- 
oder l-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl. Methylsulfonyl, Tri- 
fluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulflnyl. 
Trifluormethylsulfcnyl, Dimethylamino, Diethylaniino, Methoxycarbonyl. 
Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, Methoximinoethyl, Ethoxyimino- 
methyU Ethoximinoethyl, Propan-1.3-diyl, Butan-l,4-diyl, Dioxymethylen, 
Dioxyeihylen, Dioxypropylen, Difluordioxymethylen, Tetrafluordioxy- 
ethylen, Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, l-Pynolidinyl, 1-Piperi- 
dinyl. l-Perhydroazepinyl, 4-Morpholinyl, Phenyl, Phenoxy, Benzyl. 
Benzyloxy. Phenylethyloxy, wobei jeder der 6 letzgenananten Reste im 
Phenylteil einfach bis dreifach, gleichanig oder verschieden substituiert sein 
kann durch Ruor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluor- 
methyl und/oder Trifluormethoxy, oder 

auch bevorzugt fur Furanyl, Thienyl, Pyrrolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Isoxy- 
zolyl, Isothiazolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, Triazo- 
lyl, Pyridyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl oder Triazinyl, wobei jeder 
dieser Reste benzoannelliert sein kann und einfoch bis drnfach gleichaitig 
Oder verschiedenn substituiert sein kaim durch Fluor, Chlor, Brcnn, Hydroxy, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy. n-. i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Methylsulfmyl, Methylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 
Trifluormethylthio, Trifluorraethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Di- 
methylamino, Diethylamino, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methox- 
iminomethyl, Methoximinoethyl, Ethoxyiminomethyl, Ethoxinunoethyl, 
Propan-1.3-diyl, Butan-l,4-diyl. Dioxymethylen, Dioxyethylen, Dioxy- 
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propylen, Difluordioxymethylen, Tetrafluordioxyethylen, CyclopropyU 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, l-Pyrrolidinyl, l-Piperidinyl, l-PerhydroazepinyU 
4-Morpholinyl, Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, Phenylettiyloxy, wobei 
jeder der 6 letzgenananten Reste im Phenylteil einfach bis drei£ach, gleich- 
artig Oder verschieden substituiert sein kann duich Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluoraiethyl und/oder Trifluonnethoxy. 

Aralkyl steht im folgenden vorzugsweise fiir Aryl-CiQalkyl, wobei Aryl die oben 
angegebene Bedeutung hat und Alkyl besonders bevorzugt fiir Methylen, 
Ethylen, n-, i-Propylen oder n-, i-, s- oder t-Butylen steht 

Alkyl siehi im folgenden fiir gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder 
verzweigtes oder cyclisches Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 30, besonder 
bevorzugt 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch 1 bis 3, 
vorzugsweise 1 oder 2 Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffetome unter- 
brochen ist. Insbesondere seien genannt: Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n-, i-, s-, 
t-Butyl, n-Pentyl. n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decanyl, n-Unde- 
canyl, n-Dodecanyl, n-Tridecanyl, n-Tetradecanyl, n-Pentadecanyl, n-Hexa- 
decanyU n-Heptadecanyl sowie deren verzweigte Isomere, Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclpentyl. CyclohexyU Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, 
Cyclodecanyl, Cycloundecanyl und Cyclododecanyl. Als Substituenten der 
Alkylreste bzw. R'* seien vorzugsweise die schon unter Aryl aufgezeigten 
Substituenten genannt. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), 

in welcher 

unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Ci-C5-Alkyl stehen oder R^ 
und R^ zusammen einen funf* bis sechsgliedrigen Ring bilden , 

R^, R"* unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer* 

stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
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gegebenenfalls durch Halogen. Alkyl, Alkyllhio, Alkoxy, Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy mil jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil oder Aiyl oder durch die Gnippe C02R^ substituienes 
geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches CpCig-Alkyl stehen, oder 
fur gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylttuo, 
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im AlkylteU 
Oder Aryl substituiertes Aryl, Hetaryl oder Aralkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil stehen, oder zusammen mir dem 
S ticks toffatom, an das sie gebunden sind einen fiinf- bis sechs- 
gliederigen Ring bilden der gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochen ist und/oder 
gegebenenfalls benzoanelliert ist und/oder gegebenenfalls duich 
Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio- Oder Aiyl substituiert ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) 



unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Methyl stehen, 

unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n-, i-, 
s- Oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n-, i-. s- oder 
t-Butyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-, i-Propylthio, n-, i-, s- oder 
t-Butylthio. 

Halogenalkyl, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 Halogenatomen und 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder die Gruppe C02R^ substi- 
tuiertes, geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches Ci-Ci4-Alkyl 
stehen, oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n-, 
i-, s- Oder t-Butyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-, i-Propylthio, n-, i-, s- 
Oder t-Butylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 



in welcher 



25 



30 



35 
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5 Halogenatomen und I bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl substituiertes 

Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Benzyl, Phenylethyl, Pyridyl, Furyl, 
Thiophenyl Pyrrolyl, OxazolyU TWazolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl Oder 
Triazoyl stehen, Oder zusammen xnit dem Stickstoffatom an das sic 
gebunden sind einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin-, Tetrahydio- 
10 isochinolin Oder Piperazinring bilden, der gegebenenfalls dutch 

Huor. Chlor. Methyl, Meihoxy, TrifluormethyU Ethyl, Ethoxy 
substituiert isL 

Ganz besonders bevorzugi sind Verbindungen der Formel (I) in welcher und 
15 jeweils fur den gleichen Rest stehen, Oder R^ fiir Me und R^ die oben angegebencn 
Bedeutungen hat. 

Desweiteren wurde ein Verfahren zur Hersteilung der Verbindungen der Formel (I) 
gefunden, in dem man 



20 



30 



1. Verbindungen der Fonmel (II) 



25 X-C<:-C-OH (II) 

I 

R2 



worm 



X fur Wasserstoff Oder lod steht 
mit Verbindungen der Formel (III) 



35 
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R3 

C1-C-n' (UI) 

6 



10 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, in Gegenwait ciner 

Base umsetzt, oder 

2. Verbindungen der Formel (IV) 

I 

X-ChC - C - O • C - CI (IV) 



20 wonn 

X fiir Wasserstoff Oder lod steht 
mit Aminen der Formel (V) 

R3 



25 



30 



hn-n'' 



(V) 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, in Gegenwart einer 
Base umsetzt, oder 



3. Verbindungen der Formel (VI) 

35 
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I 

X-GC - C - Y 



R2 



wonn 



X fiir Wasserstoff oder lod stehl 

Y fur eine Abgangsgnippe, wie Halo^n, 0-Tosyl oder 0-Mesyl. steht 
mit Aminen der Formel (V) 

in Gegenwart einer Base und Kohlendioxid und gegebenenfalls in Gegenwart 

eines Verdunnungsmittels umsetzt und 

4. fur den FalU daB X in den Formel (II), (IV) Oder (VI) fur Wasserstoff steht, 
anschlieBend in Gegenwart einer Hilfsbase und gegebenenfalls einem Ver- 

diinnungsmittel iodiert. 

Die Verfahren 1 und 2 sind irh Prinzip bekannl und werden entsprechend der 
EP-430 127, US 4 865 892 und GB 2 220 000 durchgefiihrL 

Das Verfahren 4 ist ebenfalls im Prinzip bekannt. Die lodierung wird dabei 
vorzugsweise mit elementarem lod, Na I, K I, I CI in Gegenwart von NaOH, KOH 
Oder NaOCl und gegebenenfalls in Gegenwart von elementarem Chlor durchgefuhrt 

Als Verdunnungsmittel kommen vorzugsweise polare Verdiinnungsmittel wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Polyethylenglykole, Poly- 
propylenglykole und andere Alkohole sowie Ketone wie Aceton und Methylbutyl- 
keion, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Wasser oder auch unpolaze Ver- 
diinnungsmittel wie Toluol, Ethylacetat, Diethylether, Methylenchlorid, bei 
gleichzeitiger Verwendung von Phasentransferkatalysatoren sowie Mischungen 
verschiedener Verdiinnnungsmittel in Frage. 
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30 



5 

Die Umseizung wird im aUgemeinen bei Temperaturen von -lO'^C bis 80°C, vor- 
zugsweise -5°C bis durchgefuhrL 

Das Verfahren 3 ist neu und ebenfalls Gegenstand der Anmeldung. 

10 ^. ^ 

Als Abgangsgruppe Y kommen vorzugsweise Brom, Chlor, lod oder die Gnippen 

-O.SO2 , -O-SO2 H^^^Me , -O.SO2 Br 

1 5 -O-SO2 NO2 , 0-S02-Me, O-SO2-CF3, 0-S02-nC4H9 und 

O-SO2-CH2CF3 in Frage. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formei (VI) eingesetzt in welcher und 
2Q fur Wasserstoff stehen. 

Vorzugsweise wird in dem Verfahren 3 das Amin der Formei (V) mit Kohlendioxid 
in Gegenwart von einer oder mehreren basischen Verbindungen der Elemente 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium zur Reaktion gebracht und dann das 
25 Propylderivat hinzufugt. 

In das erfindungsgemaBe Verfahren kdnnen die verschiedensten basisch rea- 
gierenden Amine eingesetzt werden, vorzugsweise solche der Fonnel (V). 



35 



Pro eingesetztes Aminaquivalent werden in das erfindungsgem3fie Verfahren 0,01 
bis 10.000 Aquivalente Kohlendioxid eingesetzt. Vorzugsweise betragt dieses 
Verhalmis 1:0,5 bis 1.000, insbesondere 1:1 bis 10. 

Pro eingesetztes Aminaquivalent werden in das erfindungsgemSBe Verfahren bei- 
spielsweise 0,01 bis 10.0 Aquivalente Alkylierungsmittel eingesetzt Vorzugsweise 
betragt dieses Verhaltnis 1 :0,3 bis 10, insbesondere 1:0,4 bis 3. 
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5 Es ist ein wesentiiches Merkmal der vorliegenden Erfindung, daB man in Gegenwart 
einer oder mehrerer basischen Verbindungcn der Elemente Uthium, Natrium, 
Kalium, Rubidium arbeitet. Als basische Verbindungcn kommen z-B. basisch 
reagierende Salze, Oxide, Hydride und Hydroxide in Frage. Beispielsweise sden 
genannt: Lithiumhydrid, Nairiumhydrid, Kaliumhydrid, Uthiumhydroxid, Natrium- 

10 hydroxid. Kaiiumhydroxid, Rubidiumhydroxid, lithiumoxid, Nalriumperoxid, 
Kaliumoxid, Kaliumperoxid, Litiiiumcarbonat, Uthiumhydrogencarbonal. 
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogen- 
carbonat, Rubidiumcarbonat, Rubidiumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat. 
Ammoniumcarbamat, und/oder deren natiirlich vorkommendc oder synthetisch 

1 5 erhaltliche Gemische sowie DBU oder DBN. 

Bevorzugt sind Alkalicarbonate und/oder Hydrogencarbonate, ganz besonders 
bevorzugt Kaliumcarbonat. 

20 Das erfindungsgemalJe Verfahren wird gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfsbasen 
durchgefiihrt, d.h. in Gegenwart von weiteren Basen, beispielsweise in einer Menge 
von weniger als 0,5 Mol, bezogen auf die eingesetzte Menge an Base. 

Als solche Hilfsbasen kommen beispielsweise in Frage: Halogenide von Alkaii- 
25 metallen, Zeolithe, Kaliumacetat, Lithiumperchlorat, Kaliumformiat, Natriumacetat, 
Titanalkoholaten, Titanalkoholate, Titansaurcamide, Amidinbasen, Guanidinbasen 
wie l,5-Diazabicyclo(4.3.0)non-5-en (DBN), l,8-Diazabicyclo(5A0)undec-7-en 
(DBU), 7-Methyl-l,5,7-iriazabicyclo(4.4.0)dec-5-en (MTBD), Cyclohexyl-tctra- 
guanidin, Cyclohexy 1-tetramethylguanidin, N,N,N.N-Tetramethyl-1 ,8-naphthalin- 
3Q diamin, Peniamethylpiperdin, N,N-Dimethylpyrridin, N-Butyl-tetraethylguanidin, 
N-t-B uty 1 -N \N ' -dimethylacetamidin, N-Cyclohexyl-tetraethylguanidin und N-t- 
Butyl-tetraethylguanidin sowie l,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan (DABCO), tertiare 
Amine wie Triethylamin, Trimethylamin, N-Methylmorpholin, Pyridin, N,N-Di- 
methylpyridin und Tetramethylethylendiamin, eingesetztes Amin, Alkohoiate wie 
35 Kalium-t-butylat, Natriummethylat, Nauiumethylat, Natriumneopentylat und 
Kaliumneopentylat, Alkyl- und Arylmetallverbindungen wie Butyl. Methyl-, 
Phenyl- und Neoprylithium, sowie Grignardieagenzien. 
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Im allgemeinen ist es vorteilhaft. das erfindungsgpmaBe Verfahren in Gegenwart 
von Verdunnungsmittel durchzufuhien. VerdOnnungsmittel weiden voneilhafter- 
weise in einer solchen Menge eingesetzt. daB das Reaktionsgemisch wSluend des 
ganzen Verfahrcns gut riihrbar bleibL Als Verdunnungsmittel kommen beispiels- 
wcise in Frage: Kohlenwasseistoffe wie Petrolether. Benzol. Toluol, Chlorbenzol, 
Dichlorbenzol. Hexan. Cyclohexan, Methancyclohexan. Pentan. Heptan, Octan und 
technische Kohlenwasserstoffgemische, beispielsweise sogenannte White Spirits mil 
Komponenten mit Siedepunkten im Bereich von beipielsweise 40 bis 250°C, Ether 
wie Dimethyl-. Diethyl-. Dipropyl-. Diisopropyl, Dibutyl-, Methyl-t-butylether. 
IS Tetrahydrofuran. 1.4-Dioxan und Polyether des Ethylenoxids und/oder Ptopylen- 
oxids. Amine wie Trimethyl-. Triethyl-. Tripropyl-. Tributyl-, Diethyl- und 
Dibutylamin, sowie n-Methylmorpholin, Pyridin, N.N-Dimethylpyridin und Tetra- 
methylethylendiamin. Ester wie Methyl-. Ethyl- und Butylacetat sowie EHmethyl-. 
Dibutyl- und Ethylencarbonat, Nitroverbindungen wie bTitromethan. Nitroethan, 
20 Nitropropan und Nitrobenzol. Nitrile wie Acetonitril. Propionitril und Benzonitril 
sowie Verbindungen wie Tetrahydrothiophendioxid und Dimethylsulfoxid, Ketone 
wie Aceton. Methylbutylketon und Methylethylketon. verflflssigtes Kohlendioxid 
des Ethylenoxids und/oder Propylenoxids und Amide wie Hexamethylenphosphor- 
triamid, N-Methylpyrrolidon, N-Methylcaprolactam, l,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetra- 
hydro-2(lH)-pyrimidin. Octyipyrrolidon, Octylcaprolacton, 1.3-Dimethyl-2-imid- 
azolindion, Dimeihylformamid, Dimethylacetamid und Formamid. 

AuBerdem kann man in das erfrndungsgeraSBe Verfahren auch Verdiinnungsmittel- 
Gemische einsetzen. 



25 



30 



35 



Bevorzugte Lbsungsmittel sind Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid sowie 
Gemische dieser mit anderen oben genarmten Ldsungsmitteln. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren fiihrt man im allgemeinen so dutch, daB man 
zunachst das basisch reagierende Amin und das Kohlendioxid in Gegenwart dner 
basischen Verbindung der genannten Elemente zusammenbringt und miteinander 
reagieren laBt. Das Alkylierungsmittel fiigt man voiteilhaftnweise erst dann zu. 
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wenn die Umsetzung des Amins mit dem Kohlendioxid weilgehend Oder voUstSndig 
abgelaufen ist. Das Forischreiten der Reaktion des. Amins mit dem Kohlendioxid 
kann man z.B. an der Wamietonung erkennen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in beiden Stufen beispielsweise bei 
Temperaiuren von 50 bis 130^C durchgefflhrt Bevorzugt sind Temperaturen im 
Bereich SO^'C bis +150°C, insbesondere solche im Beieich - bis +100''C 

Der Druck ist beim erfindungsgemaUen Verfahren nicht kritisch. Es kann grund- 
satzlich bei Normaldruck, aber auch bei erhohtem Oder emiedrigtem Druck gear- 
beitet warden, Vorzugsweise arbeiiet man bei Normaidruck Oder bei Drucken bis zu 
5 bar. Insbesondere bei erhohter Temperatur empfiehlt es sich, den Druck ent- 
sprechend hoher zu wahlen. 

Man kann das erfindungsgemaBe Verfahren unter einer Kohlendioxid-AtmosphSie 
durchfuhren, aber auch in einer Atmosphare, die Kohlendioxid und noch andeie, 
vorzugsweise inerte Gase enthalt. 

Die Aufarbeitung erfolgte nach iiblicher Art und Weise. Bevorzugt ist das folgende 
Vorgehen: Abtrennen des Festsioffes und Destination der fliissigen Phase. So 
werden uberschussige Base, Losungsmittei und Produkt in reiner oder wiederver- 
wendbarer Form erhalten. Es entstehen damit Oder sehr geringe Menge nicht 
wiederwendbaren Abfalls. 



Der erfmdungsgemaBe Stoff eignet sich ais SchadlingsbekSmpfungsmittel, ins- 
besondere als Fungizide im Pflanzenschutz. 

Fungizide werden im Pflanzenschutz eingesetzt zur Bekampfung von Plasmadio- 
phoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidio- 
mycetes, Deuteromycetes, 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkian- 
kungen, die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 



ERSATZBLATT{REGEL26) 



W0 94a»2S8 



PCT/EF94/01691 



- 16- 



5 

Xanthomonas-Arten, wie Xanthomonas oryzae; 
Pseudomonas-Arten, wie Pseudomonas lachrymans; 
Erwinia- Alien, wie Erwinia amylovora; 
Pythium-Arten, wie Pythium ultimum; 
I Q Phytophthora-Aiten, wie Phy tophthora infesians; 

Pseudoperonospora-Arten, wie Pseudoperonospora humuli Oder Pseudoperonospora 
cubensis; 

Plasmopara-Arten. wie Plasmopara viticoia; 

Peronospora-Arten, wie Peronospora pisi Oder P. brasssicae; 
J 5 Erysiphe-Arten, wie Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie Podosphaera ieucitricha; 

Veniuria-Anen, wie Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie Pyrenophora teres Oder P. graminea; 
2Q (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cocliliobolus-Arten, wie Cochiiobolus sativus; 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Uromyces- Arten, wie Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie Puccinia recondita; 
25 Tilletia-Arten, wie Tilletia caries; 

Ustilago-Anen, wie Ustilago nuda Oder Usulago avenae; 

Pellicularia-Arten, wie Pellicularia sasakii; 

Pyricularia-Arten, wie Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Arten, wie Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie Botrytis cinerea; 

Septoria-Arten, wie Septoria nodorum; 

Leptosphaeria-Arten, wie Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Arten, wie Cercospora canescens; 

Altemaria-Arten, wie Altemaria brassicae; 

Pseudocercosporelia-Arten, wie Pseudocercosporella herpothchoides. 
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5 Die gute PHanzenvertraglichkeii der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von 
Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von 
oberirdischen Pflanzenteiien, von Pflanz- und Saatgut und des Bodens* 

Die erfindungsgemafien Stoffe konnen in die iiblichen Fonnulierungen uberfuhit 
10 wcrden, wie Losungen, Emuisionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Fasten, Gra- 
nulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HiiUmassen fiir 
Saatgut, sowie ULV-Formulieningen. 

Diese Fonnulierungen werden in bekannier Weise hergestellt, 2,B. durch Ver- 

15 mischen der Wirkstoffe mil Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter 
Dmck stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen. gegebenen£aUs 
unter Verwendung von oberflachen-aktiven Mitteln, also Emulgiermilteln und/oder 
Dispergiermittein und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung 
von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische LSsungsniittel als Hilfs- 

20 ISsemittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im wesentlichen 
in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
Oder Methyienchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, ALkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren 

25 Ether und Esier, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethyiformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Waser, mit verfliissigten gasformigen Streckmitteln oder Trager- 
stoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und 
unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Butan, Propan, 

2Q Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe konunen in Frage: z.B. 
natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Atta- 
pulgit, Montmorillonit Oder Diatomerde und synthestische Gesteinsmehle, wie 
hochdisperse Kieselsiiure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tragerstoffe fiir 
Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine 
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit, sowie synthetische Granulate aus 
anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material 
wie Sagemehl, KokusnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengei; als Emulgier 
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und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nicht-ionogene und 
anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsauie-Ester, Polyoxyethylen-Fctt- 
alkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonaie, Alkylsulfate. 
Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiennittel kommen in Frage: z.B. 
Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-methylceUulose, natiir- 
liche und synthetische pulverige, komige oder latexformige Polymerc verwendet 
werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturUche 
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische PhosphoUpide und 
Ucithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische 
und vegetabile Ole sein. 



Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigments Z.B. Eisenoxid. Titanoxid, 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metall- 
20 phthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, 
Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwische 0,1 und 95 Gew.-% Wirk- 
stoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 



Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in den Formulierungen in Mischung mit 
anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen wie Fungizide, Insektizide, Akaridzide 
und Herbizide sowie in Mischungen mit Dungemitteln und Wachstumsiegulatoien. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
bereiieten Anwendungsformen wie gebrauchsfertige LSsungen, emulgierbaie Kon- 
zentrate, Emulsionen. Schaume, Suspensionen, Spritzpulver, Fasten, ISsliche Pulver, 
Staubemittel und Granulate, angewendet werden. Die Anwendung geschieht in Ob- 
licher Weise, z.B. durch GieBen, Verschaumen, Bestreichen usw, Es ist femer 
moglich die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume- Verfahren auszubringen Oder 
die Wirksioffzubereiiung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es 
kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 
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Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Stoffe kann die Aufwandmenge je nach Art 
der Applikation in einem groBeren Bereich variiert werden. So liegen die 
Wirkstoffkonzentrationen bei der Behandlung von Pflanzenteilen in den 
Anwendungsformen im allgemeinen zwischen 1 und 0,001 Gew.-%, vorzugsweise 
10 zwischen 0,5 und 0,001 %. Bei der Saatguibehandiung werden im allgemeinen 
Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g 
benotigt. Bei der Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 
0,00001 bis 0,1 Gew.-%. vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 %, am Wiiioingsort 
erforderlich. 

15 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Mittel weisen desweiteien cine Starke 
Wirkung gegen Mikroorganismen auf. Sie werden im Materiaischutz zum Schutz 
technischer Materialien verwendet: sie sind vor allem wirksam gegen Schimmel- 
pilze, holzverfarbende und holzzerstorende Piize und Bakterien, sowie gegen Hefen, 
20 Algen und Schleimorganismen. Beispielhaft - ohne jedoch zu iimitieien - seien die 
folgenden Gattungen von Mikroorganismen genannt: 

Altemaria wie Altemaria tenuis, Aspergillus wie Aspergillus niger und Aspergillus 
terreus, Aureobasidium wie Aureobasidium puUulans, Chaetomium wie Chaetomi* 
25 urn globosum, Cladosporium wie Cladosporium herbarum, Coniophora wie Conio- 
phora puteana, Gliocladium wie Gliocladium virens, Lentinus wie Lendnus tigrinus, 
Paecilomyces wie Paecilomyces varioti, Penicillium wie PenicLllium brevicaule, 
Penicillium glaucum und Penicillium pinophilum, Polyporus wie Polyporus versi- 
color, Sclerophoma wie Sclerophoma pityophila, Streptoverticillium wie Strepto- 
vcrticillium reticulum, Trichoderma wie Trichodenma viride. Trichophyton wie 
Trichophyton mentagrophytes; 

Escherichia wie Escherichia coli, Pseudomonas wie Pseudomonas aieuginosa. 
Staphylococcus wie Staphylococcus aureus; 

Candida wie Candida albicans. 
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Die Menge der eingeseizien Wirkstoffe ist von der Art und dem Vorkommen der 
Mikroorganismen der Keimzahl und von dem Medium abhangig. Die optimale 
Einsatzmenge kann bei der Anwendung jewdls duich Testreihen cnnittelt werden. 
Im allgemeinen ist es jedoch ausreichend 0.001 bis 20 Gew..%. vorzugsweise 0,05 
bis 10 Gew.-%. der Wirkstoffgemische, bezogen auf das zu schtttzende Material, 
einzusetzen. 

Die neuen Wirkstoffe konnen als seiche, in Form von Konzentraten Oder aUgemein 
fiblichen Formuiierungen wie Pulver, Granulate. Losungen. Suspensionen, Emulsio- 
nen oder Fasten angewendet werden. 

Die genannten Fonnulierungen konnen in an sich bekannter Wdse heigesteUt 
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit LSsungs- bzw. VerdQnnungs- . 
miueln, Emulgatoren, Dispergatoren und/oder Binde- oder Fixiermitteln, gege-- 
benenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebenenfalls Farbstoffen und 
Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

Als Losungs- bzw. Verdunnungsmittel kommen organisch-chemische Losungsmittel 
Oder Losungsmittelgemische und/oder ein polares organisches Losungsmittel oder 
Losungsmitielgemische und/oder ein oliges bzw. dlartiges organisch-chcmisches 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder Wasser mit vorzugsweise 
einem Emulgator und/oder Netzmittel in Frage. Als abliche schwerflUchtige. 
wasserunlSsliche olige oder olartige LSsungsmittel werden vorzugsweise die 
jeweiligen Mineralole/mineralSlhaltige Losungsmittelgemische oder deien 
Aromatenfraktionen verwendet. Beispielhaft seien Testbenzin, Petroleum oder 
Alkylbenzole genannt, daneben Spindelol und Monochlomaphthalin. Die Siede- 
bereiche dieser schwerfluchtigen L6semittel(gemische) Uberstieichen den Bereich 
von ca. 170°C bis maximal SSO'C. 



Die vorbeschriebenen schwerfluchtigen oligen oder 5lartigen Losungsmittel kdnnen 
teilweise durch leichter fluchtige organisch-chemische Losungsmittel ersetzt 

35 

werden. 
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5 Zur Herstellung eines Holzschutzmittels wird vorzugsweise ein Teil des oben be- 
schriebenen Losungsmittels oder Losungsmittelgemisches durch ein polares orga- 
nisch-chemisches Losungsmittel Oder Losungsmittelgemisches ersetzL Vorzugs- 
weise geiangen dabei LSsungsmittel, die Hydroxygnippen, Estergroppen, Ether- 
gnippen oder Gemische dieser FunktionaUtSt entlialten, zum Einsatz. Beispidhaft 

10 seien Ester oder Glykolether genannt Als Bindemittel werden erfindungsgemSB 
verstanden wasserverdunnbare bzw. in organisch-chemischen LSsungsmitteln I6s- 
lich. dispergier- oder emulgierbare Kunsthaize, bindende trocknende Ole, Z.B. auf 
Basis von Acrylharzen, Vinylharzen, Polyesterliarzen, Polyurethanharzen, Alkyd- 
harzen. Phenolharzen, Kohlenwasserstoffharzen, Silikontiarzen. Das benutzte 

15 Bindemittel kann als Losung, Emulsion oder Dispersion eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise werden Gemische aus Alkydhaizen und trocknendem pflanzlidien Ol 
verwendet. Besonders bevorzugt sind Alkydharze mit einem Olanteil zwischen 45 
und 70 %. 

20 Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Rxierungsmittel- 
gemisch oder ein Weichmachergemisch ersetzt weiden. Diese ZusStze soUen einer 
Verfluchtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. eines AusfSllens 
vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels (bezogen auf 
100 % des eingesetzten Bindemittels). 

25 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen oder Phthalsauieester wie 
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaurecster wie Tributyl- 
phosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie BuQrlstearat 
und Amylstearat, Oleate wie Butyloleat. Glycerinether oder hOhermolekulare Gly- 
30 kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethem wie Z.B. Polyvinyl- 
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylbenzophenon. 

gg Als Losungs- bzw. Verdiinnungsmittels kommt vorzugsweise Wasser in Frage, ge- 
gebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der obengenannten Losungs- 
bzw. Verdiinnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoien. 
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Technische Materialien sind erfiiidungsgemaB nicht lebende MateriaUen, die fur die 
Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispieiswcise kSnnen techni- 
sche Materialien, die durch erfindungsgemaBe Wirkstoffe vor mikrobieUer Ver- 
anderung oder Zeretoning geschutzt werden soUen, Klebstoffe, Leime, Papier und 
Karton, TextiUen, Leder, Holz, Anstrichmittel und KunststoffartikeU Kuhlschmier- 
stoffe und andere Materialien sein, die von Mikroorganismen befaUen oder zersetzt 
werden konnen. Im Rahmen der zu schutzenden Materialien seien auch Telle von 
Produktionsanlagen, beispielsweise Kuhlwasserkreislaufe, genannt, die dutch Ver- 
mehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werden konnen. Bevorzugte techni- 
cs sche Materialien im Sinne der Erfindung sind Klebstoffe, Leime, Papieie und Kar- 
tone, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kiihlschmiermittel. waBrige Hydraulikflfissig- 
keiten und Kuhlkreislaufe und allgemein waBrige funktionelle Flussigkeiten. 



20 



25 



30 
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Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der erfindungsgeni&Ben Wirkstoffe 
bzw. den daraus herstellbaren Mittein, Konzentraten oder ganz allgemein Formu- 
lierungen kann erhSht werden, wenn gegebenenfalls weitere antimikrobiell wiik- 
same Verbindungen, Fungizide, Bakierizide, Herbizide, Insektizide oder andeie 
Wirkstoffe zur VergroBerung des Wirkungsspektrums oder Erzielung besondercr 
Effekte wie z.B. dem zusatzlichen Schutz vor Insekten zugesetzt werden. Diese 
Mischungen konnen ein breiteres Wirkungsspektrum besitzen als die erfindungs- 
gemaBen Verbindungen. 

In vielen Fallen erhalt man dabei synergistischc Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
Mischung ist groBer als die der Wirksamkeit der Einzeikomponenten. Besonders 
giinstige Mischungspartner sind z.B. die folgenden Verbindimgen: 

Sulfenamide wie Dichlofluanid (Euparen), Tolylfluanid (Methyleupaien), Folpet, 
Fluorfolpet; 

Benzimidazole wie Carbendazim (MBC), Benomyl, Fuberidazole, Thiabendazole 
Oder deren Salze; 
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Thiocyanate wie Thiocyanaiomethylthiobenzothiazol (TCMTB), Methylenbisthio- 
cyanat (MBT); 

quaitare Ammoniumverbindungen wie BenzyldimethyltetradecylammomumcUori^^ 
Benzyl-dimethyl-dodecyl-ammoniumchlorid^Didecyl-dimeth^^^ 

Morpholinderivate wie Cn-Ci4-4-Alkyl-2,6-dimethyl-morpholin-homologe(Tri^^^ 
morph),(±)-cis-4-[3-len-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-2,6-dim 
(Fenpropimorph), Falimorph; 

Phenole wie o-Phenylphenol, Tribromphenol, Tetrachlorphenol. PentacWorphenoU 
3-Methyl-4-chlorphenol, Dichlorophen, Chlorophen oder denen Salze; 

Azole wie Triadimefon, Triadimenol, Bilertanol, Tebuconazole, Propiconazole, 
Azaconazole, Hexaconazole, Prochloraz; 

lodpropargylderivate wie lodpropargyl-butylcarbamat (IPBC), -chlorophenylfonnal, 
-phenylcarbamat, -hexylcarbamat, -cyclohexylcarbamat, lodpropargyloxyethyl- 
phenylcarbamat; 

lodderivate wie Diiodmethyi-p-arylsulfone z.B. Diiodmethyl-p-tolylsulfon; 
Bromderivate wie Bronopol; 

Isolhiazolinone wie N-MelhyIisothiazolin-3-on, 5-Chloro-N-methylisothiazolin- 
3-on, 4,5-Dichloro-N-octylisothiazolin-3-on» N-Octylisothia2oUn-3-on (Octhi- 
linone); 

Benzisothiazolinone, Cyclopentenisoihiazoline; 

Pyridine wie l-Hydroxy-2-pyridintliion (und ihre Na-, Fe-, Ma. Zn-Salze), Tetra- 

chlor-4-methylsulphonylpyridin; 
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Metallseifen wie Zinn-, Kupfer-. Zink-naphthenat, -oc-toat, -2^thylhexanoal. ^leat. 
phosphau -benzoat. Oxide wie TBTO. Cu^. CuO. ZnO; 

Organische Zinnverbindungen wie Tributylzinnnaphthenat und Tributylrinnoxid; 

Dialkyldithiocarbamate wie Na- und Zn-Salze von Dialkyldithiocarbamaten, Tetra- 
methyldiuramidisulfid (TMTD); 

Nitrile wie 2.4.5,6-Tetrachlorisophthalorutril (ChlorthalonU) u.a. Mikrobizide mit 
aktivierten Halogengnippen wie Cl-Ac. MCA. Tectamer. Bronopoi. Bromidox; 

Benzthiazole wie 2-Mercaptobenzothiazol; s.o. Dazomei; 

Chinoline wie S-Hydroxychinolin; 

Fonnaldehydabspaltende Verbindungen wie Benzylalkohol-mono(poly)hemifonnal, 
Oxazolidine, Hexahydro-s-triazine, N-Methylolchloracetamid; 

Tris-N-(Cyclohexyldiazeniumdioxy)-Aluminium N-(Cyclohexyldiazeniumdioxy)- 
Tributylzinn bzw. K.Salze. Bis-(N-cyclohexyl)diaziniuin (-dioxy- Kupfer oder 
Aluminium); 

Als Insekiizide werden bevorzugt zugesetzt: 

Phosphoreaureester wie Azinphos-ethyl, Azinphos-methyl, l-(4-Chlorphenyl)-4- 
(0-ethyl, S-propyl)phosphoryloxypyrazol (TIA-230), Chloipyrifos, Coumaphos, 
Demeton, Demeton-S-methyl, Diazinon, Dichlorvos, Dimethoate. Ethoprophos, 
Etrimfos, Fenitrothion, Fention. Heptenophos, Parathion, Parathion-methyl, 
Phosalone, Phoxion, Pirimiphos-ethyl, Pirimiphos-methyl, Profenofos. Prothiofos, 
Sulprofos, Triazophos und Triclilorphon. 

Carbamate wie Aldicarb, Bendiocarb. BPMC (2-(l-Methylpropyl)phenylmethyl- 
carbamat), Butocarboxim, Butoxycarboxim, Carbaryl, Carbofiitan, Carbosulfian, 
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Cloeihocarb, Isoprocarb, Methomyl. Oxamyl. Pirimicarb. Promecarb. Propoxur und 
Thiodicarb. 

Pyrethroide wie Aliethrin. Alphamethrin. Bioresmethiiii. Byfenthrin (FMC 54 800). 
Cycloprothrin. Cynuthrin, Decamethrion. Cyhalothrin, Cypennethrin. Deltamethiin, 
Alpha-cyano-3-phenyl-2-metliylbeiuyl-2>dimethyl-3K2Kdilor-2-ttifluonnelhyl- 
vinyDcyclopropancarboxylat. Fenpropatlirin. Fenfluthrin, Fenvalerate, Rucythrinate. 
Humethrin, Huvalinate, Permethrin und Resmethrin; Nitroimide wie l-[(6-Chlor-3- 
pyridinyl)-meUiyi]^,5-dihydro-N-nitro-lH-iinidazol-2-anin(Inudacloprid). 

OrganosiUciumverbindungen, voaugsweise Diinethyl(phenyl)sUylmethyl-3- 
phenoxy-benzylether wie z.B. DimethyI(4-ethoxyphenyl)-sUylmethyl-3-phenoxy- 
benzylether oder Dimethyl(phenyl)-silylmethyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether ■ 
wie Z.B. Dimeihyl(9-ethoxyphenyl)-silylmethyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether 
Oder (Phenyl)[3-(3-phenoxyphenyl)-propyl](diinethyl)-silane wie Z.B. (4-ethoxy- 
phenyl)-[3-(4-fluoro-3-phenoxyphenyl)-propylldiinethyl-silan. 

Ms andere Wirkstoffe kommen in Betracht Algizide, Molluskizide. Wirkstoffe 
gegen "sea animals", die sich auf z.B. Schiffsbodenanstrichen ansiedeln. 

Die zum Schutz der teclinischen Materialien verwendeten mikrobiziden Mittel oder 
Konzentraie enthalten die erfindungsgemaBen Wirkstoffe in einer Konzenlration von 
0,01 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 60 Gew.-%, daneben gegebenenfalls 
0,001 bis 10 Gew.-% eines geeigneten weiteren Fungizids. Insektizids oder eines 
weiteren Wirkstoffs wie oben genannt. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw, Mittel ermoglichen in votteilhafter Weise, 
die bisher verfiigbaren mikrobiziden Mittel dutch effektivere zu ersetzen. Sie zeigen 
eine gate Stabilitat und haben in vorteilhafter Weise ein breites Wirkungsspektrum. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung ohne sie darauf 
zu limitieren. Teile und Prozeniangaben bedeuten Gewichtsteile bzw. Gewichtspro- 
zente. 
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BeisDiei Al (Hersiellung der Vorsiufe) 
N,N-"Dibuiyl-0-propagylcarbamat (A) 

In einem 100 ml Kolben werden 50 ml Dimethylformamid, 10,0 g (0,078 mol) 
Dibutylamin und 18,87 g (0,137 mol) KaUumcarbonat vorgelegt und 5J8 g 
Propagylchlorid zugegeben. Dabei wird standig eine COj-Atmosphare auf- 
rechterhalten. Die Reaktion wird bei 25''C so lange geriihrt, bis nach GC-Analyse 
kein Dibutylamin mehr vorhanden isL 

Nach salzsaurer Extraktion wird das Produkl destilliert (Kpi^ = 97 - QS^'C) 
Man erhalt ( 1 % der Theorie des Produkles (A)). 

(C^^.NMR: 5 = 155,1; 79,3; 74.4; 52.5; 47.6; 46,8; 31.1; 30,6; 20,2; 

14,0 ppm/TMS) 

Beispiel 1 
25 

N,N-"Dibutyl-o-(3-Iod)-propagylcarbamat ^ 

10,6 g Verbindung (A) in 20 ml Dipropylenglykol werden bei O-S'^C mil 5 g 40 % 
NaOH 30 min lang geriihrt und dann mil 6,43 g lod in kleinen Portionen versetzt 
Nach 30 min bei 0-5°C und der letzten Zugabe von lod werden 21,5 g (6,2 %ige) 
NaOCl-Losung bei 0-5*^0 bis zur Entfarbung zulaufen gelassen. Das Reakdonsge- 
misch wird auf Wasser gegeben, mit Ether extrahiert, getrocknet, eingeengt, am 
Kugelrohr vom Edukt befreit und der Sumpf an Kieselgel, Toluol, Ether 10:1 
chromatographiert. 

35 

Ausbeuie: 6,35 g (38 %) M^"^^ (Massenspekuiim): 337; v = 2210 m"^ 



10 



15 
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5 Beispiel A2 



10 



N,N-Dibutyipropagylcarbamat (A) 

100 g (0,775 mol) Dibuylamin. 189,0 g (1,37 ml) K2CO3 und 500 ml DMF werden 
in einem 3 1 VA-Autoklav mit 440 g CO2 versetzt und 30 min auf lOO^C erwannt 
Nach Abkuhlen auf 50*^C (Druck: 75 bar) wird mit 60,0 g (95 %) (0,765 ml) 
Propagylchlorid versetzt und 6 h bei 50°C gehalten. Nach Entspannen wird abge- 
saugt, der Ruckstand mit 1 1 CH^CHj gewaschen und die organische Phase 
1 5 destilliert. 

Man erhalt 1 18,94 g (69,2 %) des Produktes (A). 
Beispiel A3 

20 

N,N-Dibutylpropagyicarbamat 

10,0 g (0,078 mol) Dibutylamin, 18,87 g (0,137mol) K2CO3 und 250 ml DMSO 
werden 1 h bei 25°C mit CO2 unter (Normaldruck) begast. Man setzt 5,78 g 
25 (0,078 mol) Propagylchlorid zu und riihrt 4 h. Nach Analyse in GC (Rachenprozent) 
erhalt man 99,4 % des Produktes (A). 



Beispiel A4 

21,2 g Verbindung (A) in 40 g Ethanol werden mit 10 g NaOH (40 % in H2O) bei 
O-S'^C versetzt und anschlieBend in sechs Portionen 25,4 g led hinzugefUgt Nach 
Zugabe von 10 ml 6,2 %iger NAOCl wird 4 Tage stehen gelassen, mit Wasser, 
Diethylether exu-ahiert, getrocknet, und an Kieselgel/Aktivkohle chromatographiert 
(Toluol/Ethylacetat 10:1). 

Man erhalt 22,9 g (68 %) der Verbindung des Beispiels 2. 
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Beispiel 45 



N-Methyl-n-phenyl-propagylcarbamat 

8,29 g (0.078 mol) N-Methylanilin, 18.87 g K^COj und 50 ml DMSO werden 1 h 
bei IS^C mil COj begasL AnschlieBend werden 5,78 g (0.78 mol) Propagylchlorid 
zugesetzt und 45 h 25°C werden im GC-MS, bezogen auf den Umsatz (76 %) 



beobachtet. 

Nach Aufarbeitung wie im Versuch 1 beschrieben erhSlt man analog den Bdspielen 
und entsprechend der allgemeinen Beschrdibung (Ue in der nachstehenden Tabelle 1 
aufgefiihrien Verbindungen der Formel (I). 



IS 



neben 



74,4 % 83 (M-*-: 189 U, Basis 106) 

20,3 % N-methyl-N-phenyi-Na-propagylamin 



25 



30 
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Fortsetzung 



phys. Parameter 
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Fortsetzung 
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Beispiele 
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Beispieie 
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15 

Stabilitatsuberpriifung 
Verbindungen: 



20 n-Bu-NH O-CHg-CsC-l iodpropagytbutylcarbamat 

\/ (s.US-3 923870) 



25 



30 



(n-Bu)2-N O-CHg-CsC-l 

n 

O 



lodpropagykflbutylcafbafnat 



Je 0,5 g der Verbindung wurden in 1,0 g Ethylenglykol eingetragen. Dabei bildet 
sich eine Suspension von IPBC und eine Emulsion der Verbindung des Beispiels 1 
in Ethylenglykol. Beide Gemische werden 42 Tage bei 50®C im verschlossenen 
Rohrchen geiagert, anschlicBend geoffnet, mit Ethylacetal auf 100 ml verdOnnt und 
auf ihren Gehalt an Edukt bin mittels HPLC-Analyse untersucht Man findet 



35 



IPBC 

Verbindung des Beispiel 1 



: 64 % in deutlich geiber Losung 
: 99,3 % in nahezu farbloser LSsimg 



*(HPLC-Analyse) 
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5 Patentanspriiche 

1 . Propagylcarbamate der allgemeinen Formd (I) 



10 I / 

I-C s C C-O N 



30 



35 



(I) 



n o 



15 in welcher 

R^ r2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff. Alkyl Oder Phenyl stehen 
Oder und einen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 

20 R^, R"^ unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch 1 bis 3 SauerstoCf-, 

Schwefel-, oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, oder fur gegebenenfalls sub- 
stituiertes Aryl, Aralkyl stehen, 

25 Oder zusammen mil dem Stickstoffatom an das sie gebunden sind 

einen gegebenenfalls substituierten S- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 
der gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoff-, Schwefel- und/oder 
Stickstoffatome unterbrochen ist, und/oder gegebenenfalls benzo- 
anelliert ist. 



2. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel (I), 

in welcher 

R\R} unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, CpCg- Alkyl stehen oder R^ 
und R^ zusanimen einen fiinf- bis sechsgiiedrigen Ring bilden , 
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5 r3, unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch I odcr 2 Sauer- 

stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfaUs durch Halogen, Alkyl, Alkylthio. Alkoxy, Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil oder Aryl oder durch die Gnippe C02R^ substituiertes 

I Q geradkettiges. verzweigtes oder cyclisches Ci-Cig-Allcyl stehen, oder 

fiir gegebenenfaUs durch Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio. Halo- 
genalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffiatomen im Alkylteil oder 
Aryl substituiertes Aryl, Hetaryl oder Aralkyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil stehen, oder zusammen mir dem Stickstoff- 

J 5 atom, an das sie gebunden sind einen fiinf- bis sechsgliederigen Ring 

bilden der gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauerstoff-, Schwefel- 
und/oder Stickstoffatome unterbrochen ist und/oder gegebenenfalls 
durch Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio- oder Aryl substituiert ist, 
und/oder gegebenenfalls benzoanelliertisL 

20 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel (I) 



in welcher 



R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Methyl stehen, 

R^, R'* unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauer- 
stoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome unterbrochenes und/oder 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n-, i-, 
s- Oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n-, i-, s- oder 
t-Butyloxy, Methylthio, Ethylthio, n-, i-Propylthio, n-, i-, s- oder 
t-Butylthio, 

Haiogenalkyl, Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 5 Halogenatomen und 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder die Gruppe C02R^ substi- 
tuienes, geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches Ci-Ci4-Alkyl 
stehen, oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-, 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-, i-Propyloxy, n-. 
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10 

15 4. 

5. 

20 

6. 

25 

7. 

30 



i-, s- Oder t-Butyloxy, Methylthio, Ethylihio, n-, i-Propylthio. n-, i-, s- 
oder t-Butylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy mil jewdls 1 bis 5 
Halogenatomen und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl substiOiiertes 
Phenyl, Naphthyl. Biphenyl, Benzyl, Phenylethyl Pyridyl, Furyl, 
Thiophenyl Pynolyl. Oxazolyl, Thiazolyl. Pyrazolyl. Imidazolyl oder 
Triazoyl stehen, oder zusammen mit dem Sdckstoffatom an das sic 
gebunden sind einen Pyrrolidine, Piperidin-, Morpholin- oder Kpe- 
razinring bilden, der gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, ftfetfayl, 
Methoxy. Trifluormethyi, Ethyl, Ethoxy substituiert isL 

Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspmch 1 in welcher und je- 
weils fur den gleichen Rest stehen, oder R^ fiir Methyl steht und R^ die in 
den Anspnichen 1 bis 3 angegebene Bedeuiungen hat. 

Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an minde- 
stens einer Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1. 

Verfahren zur Bekampfiing von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1 auf Schadlinge und/oder 
ihren Lebensraum einwirken laBt 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 



in welcher 

R^' R^. r3 und R^ die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 





O 
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Verbindun^ der Formel (II) 



x-cx: 



C-OH 



(H) 



R2 



woiin 



X fur Wasserstoff Oder lod steht 



mit Verbindungen der Formel (III) 



R3 



CI -C-N 



^R* 



(in) 



gegebenenfalls in Gegenwart eines VeidOnnungsiniUBls, in Gegen- 
wart einer Base umsetzt, Oder 

Verbindungen der Formel (IV) 

R» 

x-oc-c-o-c-a (IV) 

R^ O 

worin 

X fur Wasserstoff oder lod steht 
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mit Aminen der Formel (V) 

HN — Csn 

gegebenenfalls in Gegenwait eines VadOnnongsinittels, in G^en- 
wart einer Base umsetzt, oder 

Verbindungen der Fonnel (VI) 

I 

x-cx:-c-Y 
I 

R2 

worin 

X fiir Wasserstoff oder lod steht 

Y ftir eine Abgangsgruppe, wie Halogen, 0-Tosyl oder 
O-Mesyl, steht 

mit Aminen der Fonnel (V) 

in Gegenwart einer Base und Kohlendioxid und gegebenen&Us in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmitteis umsetzt und 

fur den Fall, daB X in den Fonnel (II), (IV) oder (VI) fur Wasserstoff 
steht, anschlieBend in Gegenwart einer Hilfsbase und gegebenenfalls 
einem Verdunnungsmittel iodiert. 
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30 



35 



-48 



8. Venvendung von Verbindungen der Formel (I) nach Ansprach 1 zur Be- 
kampfung von Schadlingen. 

9. Verfahren zur HersteUung von Schadlingsbekampfiingsmitielii, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man Verbindungen der Fbnnel (D nach Anspnich I mil 
Streckmitteln und/oder oberflSchenaktiven Mittdn vennischt 

10. Verfahren zum Schutz von technischen MaieriaUen, dadurch gekenn- 
zeichnet. daU man Verbindungen der Formel (1) nach Anspruch 1 auf die zu 
schuizenden Materialien aufbringt oder beimisdit 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter nil Applicaiioii No 

PCT/EP 94/01691 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC S C07C271/12 A01N47/12 C07C271/24 C07D295/20 C07C271/28 
C07C271/14 C07C271/22 A01N47/16 A01N47/18 A01N47/20 

Acconting lo tetereational Pattni Qasafication (IPQ or to both national daaifimion and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Mininum tfocumentaoon searched (dasaficatian system followed by dasa&caiion symbols) 

IPC 5 C07C C07D 



Documcntaiioa searched other than minimum documentation to the extent that such documents are inciudcd in Ihe fidds seirdicd 
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EP.A.O 258 030 (SUMITOMO CHEMICAL CO.) 2 

March 1988 

see claims; table 1 

DE,A,32 34 037 (BAYER AG) 29 March 1984 
see claims; examples 



1,8-10 



1-10 



1-10 



1-10 



□ 



Further documents are listed m the continuation of box C. 



m 



Patent family members are lined in annex. 



* Special categories of dted doctonents : 

'A' document defining the general state of the art which is not 
eao&dcrcd to be of particular relevance 

'E' eatlier document but published on or alter the international 
filing date 

*L' document which may throw doubts on prionty daim(s) or 
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'X' document of pBitiGulariclevance;ttiedaimedinvBiiliao 
cannot be oonadeicd novel or cannot be conndered tt> 
involve an inventive ttep when the document is taken alone 

'Y' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be coofidered to involve in invendve itcp when the 
document is combined widi one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a penon dolled 
in the aru 

'&.' document manber of the same patmt family 
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Foiro PCT/lSA/atO (p*iani family tAnax) (July 1992} 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



iBten lalciAkta 



PC1/EP 94/01691 



A. KLASSIFIZIERUNG DE5 ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 5 C07C271/12 A01N47/12 C07C271/24 C07D295/20 C07C271/28 

C07C271/14 C07C271/22 A01N47/16 A01N47/18 A01N47/20 

Naeh dtf Imenmionaien Patcntklaninkation (IPK) odcf nacfa dcr nationalcn KlamftkAiion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE CEBIETE 



ReChO^dUOtSr MtndeStprufStOlT (if i«wiriWtin«wyrt»m imrf I CIji«.fiWtiiitiwy tTihol» } 

IPK 5 C07C C07D 



Recbcrdkiate abcx ruchi aim Mindestpriifstoff gchdrcnde Vcroffeotlicliungexi, towdt diese imter die rcdtfrdnaten GcfaicU IiUcb 



Witarend der intenuiioniilen Recherche koniuloeite dektRmische Datadunk (Name der Daxenbflnk und evtl. 
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Bodchnung der VerdfTcntlicfaung, sowdt erfordalich imter Angabc dcr in Bcncht Komnwndm Tdle 


Bctr* fuupntttk Nr* 


X 


EP.A.O 490 566 (ROHM UND HAAS COMPANY) 17. 

Jun1 1992 

siehe Anspruch 1 


1.8-10 


A 


EP.A.O 257 888 (SUMITOMO CHEMICAL CO.) 2. 
Marz 1988 

siehe Anspriiche; Tabelle 1 


1-10 


A 


EP.A.O 258 030 (SUMITOMO CHEMICAL CO.) 2. 
Marz 1988 

siehe Anspriiche; Tabelle 1 


1-10 


A 


DE.A,32 34 037 (BAYER AG) 29. Marz 1984 
siehe Anspriiche; Beispiele 


I-IO 



□ 



Wcitcre Vcrofrcndichungcn and der Fortseizung von Fcld C zu 



0 



Siehe Anhang PaiatfiuiiiUc 



* fiesondere Kategonco von angcgebcnen Veroffcntbchungcn : 
*A* Vcr&frentlicfaung» die den ailgcmcinen Sund der Technik deflciert, 
abcr ntcbt als bcsondcn bedeuts&m inzuschcn ist 

*E* iltem Dokiimenu das jcdoch an am odcr nach dcm intematioaaicn 
Ansiddedatuffi vcroffcntlicht wordeo in 

"L* VerdflTcailicfaung, die geeignet ist, einen Prioritatsansprueh zwcifdhaA er- 
sdietaenzu iassen, Oder ditrch die das VcrofTcntltchungsdatum ciner 
nderen im Rechcrchenbericht genanntcn VeroiTendichung belegt wcrden 
scdl Oder die aus cinem andcrcn besonderen Gruod angegeben ist (wie 
ausgejuhri) 

'O' Vcrdflientiichung, die sich auf cine mundliche OfTenbaning, 

eine Benutnmg, cine Ausstellung Oder andcre MaOnahmen beaeht 

•P* Vepftffentli Chung, d:e vor dem inirmationAJcn AnmcidedanuDt abcr nach 
dem beanspruchicn Prioritatsdatum veroffentiichl wordeo isl 



T' Spatere VerofTenttiefaung, die ntcb den iBtcraitiaoalea Anmddedatum 
Oder dcm Priorititwlinnn vfroffenaidu worten lit md mit dcr 
Anmeldung nicht koUidtcit, "^nWum nur nmVcBti&doii det der 
Erfindung zugrundeiiegeadca Priaapt Oder der ihr *» n"»»««<rfi » ytw««^ 
Theorie angegeben tit 

"X* Ver6fTentlicbung von bcnoaderer ftrtfuffing; die **^ ^ y T *pTV« ir t? Erfinduag 
kann ailein aukrund dienr Ver&fTentliebimg oicht als neu Oder cuf 
erfindeiischer TatigMit benihcnd betrufatet wenlcn 

'Y* Vcr6(Tcniiichung von *^'jn*^T fT Bcdeutung; die bcaos|nchte 
kann nicht alt auf erfindafiicfaer Tidgkeit bcrabend bcsndttt 

werden, wenn die Veroffentlidnini nit daer odcr mclutrtn u 

Veroflenttichungen dxcser Katesoae in Vertnndung aetaradit wM nod 
diese Vertaindung fUr dnctt Facmum nabdi^na ut 

VerofTaidichung. die Mitglied doidbea PetenianUie ia 
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